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CWICZENIE 1
ADSORPCJA KWASU ETANOWEGO NA WEGLU AKTYWNYM

WYMAGANIA

- zjawiska zachodzgce na granicy faz ciecz-gaz, ciecz-cialo stale, gaz-cialo state
- adsorpcja fizyczna i chemiczna

- czynniki wplywajace na szybkos¢ adsorpcji

- zalozenia teorii adsorpcji (Langmuir, Polanyi)

- adsorpcja z roztworu: Langmuira, Freundlicha

- praktyczne wykorzystanie zjawiska adsorpcji; nadmiar powierzchniowy

- rodzaje adsorbentow i ich struktura

- wegiel aktywny — otrzymywanie, zastosowanie, powierzchnia wlasciwa

- sprawdzenie stosowalnoséci roéwnania Freundlicha i Langmuira do opisu adsorpcji z roztworu na
ciele statym, obliczanie wartosci statych wystgpujacych w tych réwnaniach.
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CZESC TEORETYCZNA

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie izotermy adsorpcji kwasu octowego na weglu aktywnym oraz
wyznaczenie powierzchni wlasciwej adsorbenta.

Adsorpcja moze zachodzi¢ zarowno na powierzchni cieczy, jak i na powierzchni ciata statego
i chociaz jej mechanizmy w obydwu przypadkach sg rozne, to jednak w kazdym prowadzi ona do
zageszezenia substancji na danej powierzchni. Znaczenie praktyczne ma adsorpcja gazu lub cieczy
na powierzchni ciata statego. Adsorpcja na powierzchni cieczy pozwala lepiej zrozumie¢ przyczyny
powstawania emulsji lub zmiane napigcia powierzchniowego cieczy przez substancje
powierzchniowo czynne.

Adsorpcja jest to zjawisko gromadzenia si¢ substancji (gazu, pary, sktadnika roztworu) na
powierzchni ciata statego. W praktyce czgsto zachodzi ona jednocze$nie z absorpcja, ktora polega
na pochlanianiu danej substancji przez cala objgtos¢ ciala stalego. Oba zjawiska nazywa sig¢
sorpcja. Substancja adsorbujaca nosi nazwe adsorbentu, zas adsorbowana - adsorbatu.

W zaleznoéci od rodzaju sit powodujacych proces rozréznia si¢ adsorpcje fizyczna
i chemisorpcje.

Adsorpcja fizyczna zachodzi wskutek dziatania przyciggania migdzyczasteczkowego (sit Van
der Waalsa). Czasteczki na powierzchni ciata stalego maja tylko czg§ciowo wysycone sily
przyciagania mi¢dzyczasteczkowego. W rezultacie ciatlo stale moze gromadzi¢ na swojej
powierzchni czasteczki adsorbatu. Oczywiscie im wigksza powierzchnia, tym adsorbuje si¢ na niej
wigksza ilo$¢ substancji. Réznego rodzaju peknigcia, pory, kanaliki itp. zwigkszaja znacznie
powierzchni¢ adsorbenta. W adsorpcji nie uczestniczy jednak cata powierzchnia adsorbentu, lecz
tylko pewne jej obszary, zwane centrami aktywnymi, w ktorych dziatajace sity sa szczegélnie duze.

Centrami sg roéznego rodzaju zaglebienia, kanaliki itd, w ktérych stosunkowo stabe sily
migdzyczasteczkowe nakladaja si¢ na siebie.

Struktura kanalikowa (np. w weglu aktywnym) sprzyja nie tylko rozwinigeiu powierzchni, lecz
takze znacznemu wzrostowi powierzchniowej gestosci centrow aktywnych. Dla orientacji mozna
doda¢, ze powierzchnia rzeczywista lg wegla aktywnego wynosi 500m? Innymi silnymi
adsorbentami sg ziemia okrzemkowa i zel krzemionkowy.

Jezeli sity wigzace adsorbat na powierzchni adsorbentu majg natur¢ wigzania chemicznego (tzn.
sg realizowane z udziatem elektronéw), mamy do czynienia z adsorpcja chemiczng (chemisorpcja).
Centrami aktywnymi sg réozne wypuklosci, krawedzie, naroza itd., gdzie znajdujace si¢ atomy,
czasteczki lub jony nie maja w pelni wysyconych wigzan. Chemisorpcja nie jest jednak reakcja
chemiczng. Zaadsorbowana czasteczka w zasadzie zachowuje swoja tozsamos$¢. Ulega jedynie
pewnym naprezeniom, co ostabia w niej wigzania i zwigksza jej reaktywno$¢ (obniza bariere
energetyczng reakcji). Moze to mie¢ zwigzek z katalitycznym dziataniem niektorych ciat statych.

Adsorpcja z roztworu na powierzchni ciata stalego jest procesem bardziej zlozonym od
adsorpcji gazoéw. Wielkos¢ adsorpcji zalezy w tym przypadku nie tylko od oddziatywan pomigdzy
adsorbentem a kazdym ze skltadnikow roztworu, ale takze od wzajemnych oddzialywan migdzy
czasteczkami sktadnikow roztworu. Substancja rozpuszczona tym silniej si¢ adsorbuje, im gorzej
rozpuszcza si¢ w danym rozpuszczalniku. O ilos$ci zaadsorbowanego rozpuszczalnika decyduje jego
zdolnos$¢ zwilzania adsorbenta, np. woda zle zwilza wegiel aktywny i dlatego z roztworu wodnego
adsorbuje si¢ glownie substancja rozpuszczona.

Przy zmianie stezenia zachodzi wypieranie czasteczek jednego skladnika z warstwy
adsorpcyjnej przez czasteczki drugiego sktadnika. Teoria adsorpcji na tej granicy faz nie jest
jeszcze opracowana i zazwyczaj do opisu adsorpcji stosuje si¢ empiryczne rownanie podane przez
Freundlicha:

1 1

2 _k.en lub nkwaszk-cH [1]

gdzie: x oznacza mas¢ substancji zaadsorbowanej z roztworu przez m gramow adsorbentu
pozostajacego w rownowadze z roztworem o stezeniu c, za$ K, n - wartosci state charakterystyczne
dla danego adsorbenta (wegiel aktywny) i adsorbatu (kwas etanowy).

W celu sprawdzenia, czy wyniki do$wiadczalne spetniajg rownanie Freundlicha, wykorzystuje
si¢ logarytmiczng posta¢ tego rownania:

logny,.s = logk +£Iogc [2]
n

i bada, czy wykres log(nkwas)=f(logc) ma przebieg prostoliniowy. Parametry tej prostej pozwalaja
obliczy¢ state k i n w rownaniu Freundlicha.

Wykres izotermy Freundlicha przypomina wykres izotermy Langmuira, roznigc si¢ jednak od
niego brakiem proporcjonalnosci pomiedzy iloscig zaadsorbowanej substancji a jej stgzeniem
w zakresie matych stezen. Izoterma adsorpcji Langmuira w przypadku adsorpcji z roztworu na ciele
statym ma postaé:

e e 3]

gdzie: k — stata,



[—J - graniczna ilo$¢ substancji, jaka moze by¢ zaadsorbowana przez 1 gram adsorbentu,
0

przy zalozeniu, ze tworzy si¢ monomolekularna warstwa adsorpcyjna.
W celu sprawdzenia, czy wyniki doswiadczalne spetniajg izoterm¢ Langmuira, przedstawia si¢
jej rbwnanie w postaci liniowe;j:

c 1 ot 1 [4]
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i bada, czy wykres _ ¢ _ f(c) ma przebieg prostoliniowy.
X

m

Jezeli przez nkwes oznaczymy liczbe moli substancji zaadsorbowanej (kwasu) na powierzchni
adsorbentu o jednostkowej masie m, natomiast nm — liczb¢ moli danej substancji potrzebng do
catkowitego pokrycia powierzchni tej samej ilosci adsorbentu jednoczasteczkowa warstewka, to
réwnanie [4] mozna przedstawi¢ W postaci:

o 1 1
=—0=C+
Niwas ™ I('nm

(5]

W przypadku adsorpcji kwasu etanowego z rozcienczonych roztworéw wodnych na weglu
aktywnym wydaja si¢ by¢ spelnione odpowiednie warunki do powstania monomolekularnej
warstewki adsorpcyjnej. Przyjmujac, ze badana adsorpcja zachodzi zgodnie z teorig Langmuira,
mozna wyznaczy¢ powierzchni¢ wlasciwg wegla aktywnego. W tym celu nalezy znalezé metoda
najmniejszych kwadratdw najbardziej prawdopodobnag warto$¢ liczby moli kwasu etanowego
potrzebng do pokrycia powierzchni 1g wegla aktywnego monomolekularng warstewka.
Wykreslenie c/nkwas jako funkcji ¢ daje lini¢ prosta o wspdtczynniku 1/nm. Znajac pojemnosc
monowarstwy nm mozna obliczy¢ powierzchni¢ wiasciwg wegla aktywnego A przyjmujac, ze
powierzchnia zajmowana przez czasteczke kwasu etanowego zaadsorbowang na weglu aktywnym
wynosi 21-102° m?, natomiast N jest liczbg Avogadro (6,02+ 1023 1/mol) wedlug réwnania:

A=n_-N-S (6]

WYKONANIE POMIAROW

1. Przez rozcienczenie woda destylowang roztworu kwasu etanowego (3M) przygotowac po 100
cm? roztworéw o nastepujacych stezeniach: 0.25, 0.15, 0.1, 0.05, 0.025 i 0.0125M.

2. Pobra¢ po 50cm® przygotowanych roztworéw CH3COOH do kolejnych kolb stozkowych,
doda¢ 0.5g wegla aktywnego i wytrzasaé na wstrzasarce przez okoto 15 minut.

3. Przez miareczkowanie 0.1M roztworem NaOH wobec fenoloftaleiny, okresli¢ doktadne
stezenia kwasu w tych roztworach biorgc do miareczkowania probki po 10 cm® w przypadku
roztworéw 0.25, 0.15 i 0.1M oraz po 25 cm® w przypadku pozostatych roztworow.

4. Po wytrzasaniu roztwory przesaczy¢ przez saczki z bibuly filtracyjnej. Przez miareczkowanie
0.1IM NaOH wobec fenoloftaleiny oznaczy¢ stezenie rownowagowe kwasu etanowego
W przesaczu (pobrac taka sama probke jak do miareczkowania poczatkowego).

5. Wyniki pomiaréw zestawi¢ w tabeli:

Miareczkowanie poczatkowe Miareczkowanie
Nr koncowe

roztworu VneoH [6M®] | Crkwasu [mol/dm?®] | Vnaon [cm?] Crwasu [mol/dm?]

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Obliczy¢ liczb¢ moli kwasu octowego Nkwas zaadsorbowana na 1g wegla aktywnego, dla
poszczegdlnych stgzen korzystajac z ponizszej zaleznosci:

ooy (c, —¢)
kwas m
gdzie: V- objetoéé roztworu uzytego do adsorpcji [dm®]

Co — stezenie roztworu przed adsorpcja [mol/dm®]
C — stezenie rtownowagowe [mol/dm?]
m — masa wegla [g]

Na podstawie uzyskanych danych wykresli¢ izoterme adsorpcji niwas = f(¢) — wykres 1.
Adsorpcje CH3COOH na weglu aktywnym za pomoca izotermy Freundlicha opisuje rown. 2.
Wykonaé¢ wykres zaleznos$ci 10g hiwas = f(logc) — wykres 2.

Metodg regres;ji liniowej wyznaczy¢ wielkosci k i n.

Adsorpcje CH3COOH na weglu aktywnym za pomocg izotermy Langmuira opisuje rown. 5.

No ook owbd

Dla kazdego stezenia ¢ obliczy¢ warto$¢ ¢/nkwas i sporzadzi¢ wykres zalezno$ci c/nkwas= f(C) —
wykres 3.

Na podstawie uzyskanych rezultatow metoda regresji liniowej znalez¢ warto$¢ K i Nm.

© o

Obliczy¢ powierzchnig¢ wlasciwa wegla aktywnego A - Korzystajac z rownania 6.
10. Wyniki obliczen zestawi¢ w tabeli:

Nr Co c Nkwas 109 Nkwas c/nwas | log c
roztworu [mol/dm?] [mol/dmd] [mol/g] [ 2]

UWAGA: Wartosci ¢ oznaczajg  steienia  CH3COOH po  adsorpcji, czyli
w Stanie rownowagi.

11. Odczyta¢ z poradnika fizykochemicznego wartosci staltych w rownaniu izotermy Freudlicha
i poréwnaé z wyznaczonymi do$wiadczalnie.

12. Na podstawie uzyskanych wynikoéw stwierdzié, ktora izoterma doktadniej opisuje adsorpcje
kwasu etanowego na weglu aktywnym. Opisac typ adsorpcji przebiegajacej w ¢wiczeniu.



CWICZENIE 2

WYZNACZANIE ILOCZYNU ROZPUSZCZALNOSCI CHLORKU SREBROWEGO METODA
POMIARU SEM OGNIWA

WYMAGANIA

- definicje elektrody, pétogniwa, ogniwa

- rodzaje elektrod; rodzaje ogniw

- konwencja sztokholmska dotyczaca zapisu oghiw

- termodynamika ogniw galwanicznych

- rownanie Nernsta

- elektroda wodorowa, kalomelowa i ich zastosowanie

- definicja standardowej sity elektromotorycznej ogniwa, metodyka pomiaru SEM ogniwa
- sposOb wyznaczania standardowe;j sity elektromotorycznej

- zastosowania pomiaréw SEM ogniwa.
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CZESC TEORETYCZNA

Celem (éwiczenia jest wyznaczenie sily elektromotorycznej ogniwa chlorosrebrowo-srebrowego
w zaleznosci od steZenia elektrolitu oraz wyznaczenie iloczynu rozpuszczalnosci AgCI.

Iloczyn rozpuszczalno$ci AgCl wyznacza si¢ na podstawie pomiaru sily elektromotorycznej
ogniwa o nastgpujacej budowie:
Ag| AgClias)y, KCI (¢1) || KNOs sy || AGNOs (c2) | Ag
Po zamknigciu obwodu elektrycznego, na elektrodach zachodza nastepujace reakcje:

lewa elektroda: Agny — Agtpte 1)
prawa elektroda:  Ag*p) + e — Agp) 2)
Reakcja sumaryczna:
Ago + Ag"p — Agn+ Adp (©)
Jony Ag* po lewej stronie znajduja si¢ w rownowadze z jonami Cl :
Ag* + ClI- — AgCl 4)
Reakcj¢ sumaryczng mozna wigc zapisa¢ nastgpujaco:
Ada + Cloy + Ag'p) — AgCly + Agep) (©)
SEM opisanego ogniwa na podstawie rownan reakcji (3) i (5) jest okre§lona wzorami:
RT RT
E=E,+—Ina -E,——1Ina 6
°TF AT ° F ATTO) ©
RT , &g+
po uproszczeniu E= ? InAg—(p) @)
agt ()

Rownowage opisang rownaniem (5) opisuje iloczyn rozpuszczalnosci Kso:
Kso =855+ "3~y ®)
Po uwzglednieniu tej rownowagi, z rownania (7) i (8) otrzymujemy:
_RT,, %) Cag* ()
Kso

E ©9)

_RT

E_?In(a RT

cI (1) 'aAg*(p))_?ln Keo (10)
Dla aktywnosci jonéw Ag* i Cl" rownych jednosci sita elektromotoryczna ogniwa E bedzie
miata warto$¢ standardowe;j sily elektromotorycznej Eo:

RT

EO :—?In KSO (11)
Jezeli w réwnaniu (10) aktywnosci zastapimy iloczynem stezenia
i wspotczynnika aktywnosci, to otrzymamy:
RT RT RT
E=—oIn(c-co)+—In| f__ -f —-—InK 12
= (c-co) F { ag) Ag(er)J = 50 (12)
Roéwnanie (12) mozemy zapisa¢ w postaci:
RT RT RT
E-—Inlc;-co)=—In T _ - f -—InK 13
= (Ol 2) E [ CI(I) Ag(er)] F SO ( )

Rownanie to stanowi podstawe do wyznaczania iloczynu rozpuszczalnosci na podstawie
pomiaru SEM ogniwa. Mozna zauwazy¢, ze przy zmniejszajacych si¢ stezeniach jonow Ag* i CI
ich wspotczynniki aktywnosci f zblizaja si¢ do warto$ci 1,

a tym samym czton
RT
—In f__ -f 14
F ( S0 Ag&»j .
zbliza si¢ do wartosci 0.

Rownanie Debye'a-Hiickela:
log f. =-0.51z,z V1 (15)

opisuje zalezno$¢ pomiedzy wspotczynnikami aktywnoSci jonow i sila jonowa roztworu, ktora
oblicza si¢ na podstawie zaleznosci:

1
=2 %o (16)
gdzie: ci i zi — oznaczaja odpowiednio stgzenie i tadunek jonu i.

Po potaczeniu réwnan (15) i (16) i wstawieniu ich (dla obu roztworéw) do réwnania (13)
otrzymuje si¢ rownanie:

E‘%'”(Q'CZ):_@QEWLE)_%I”Kso 17

RT
Réwnanie (17) opisuje liniowa zalezno§¢ E—?In(ol'cz) od sumy (4/C; ++4/C;y ).

Stanowi ono podstawe metody wyznaczania iloczynu rozpuszczalno$ci metoda potencjometryczna.



RT
Po wykresleniu zaleznosci E —?In(cl )= f(\/a + \/a ) a mastgpnie ekstrapolacji

(1/C; ++/C, ) do wartosci 0, otrzymuje si¢ wartos¢ Eo, na podstawie ktorej z réwnania (11)

mozna wyznaczy¢ iloczyn rozpuszczalnosci Kso.

CZESC DOSWIADCZALNA
WYKONANIE POMIAROW

WERSJA A

Do zlewki wla¢ 20 ml roztworu AgNOs i umiesci¢ w niej elektrode srebrowg. Do drugiej
zlewki wla¢ 20 ml roztworu KCl, doda¢ kilka kropel roztworu AgNOs (w celu wytracenia AgCl) i
umiesci¢ w niej elektrode chlorosrebrowa. Obydwa roztwory potaczy¢ kluczem elektrolitycznym
napetionym roztworem KNOs. Elektrody potaczy¢ z zaciskami woltomierza.

Po ustaleniu si¢ potencjatu odczytaé jego wartos¢. Nastgpnie pipeta usunaé objetos¢ roztworu
AgNOs (podang przez prowadzacego) a w to miejsce do zlewki wla¢ takg samg objeto$¢ wody.
Czynno$¢ rozcienczania i odczytu potencjatu powtarzaé tyle razy, aby uzyska¢ wyniki dla szeSciu
roztwordéw o réznym stezeniu AgNOs.

Obliczy¢ stezenie AgNOs w kolejnych probkach i narysowaé zalezno$¢ SEM=f(Cagnos).
Wykres przedstawi¢ prowadzacemu.

WERSJA B

Do zlewki wla¢ 20 ml roztworu AgNOsi umiesci¢ w niej elektrode srebrowg. Do drugiej zlewki
wla¢ 20 ml roztworu KCI, dodaé kilka kropel roztworu AgNOs (w celu wytracenia AgCl) i
umiesci¢ w niej elektrode chlorosrebrowa. Obydwa roztwory potaczyé¢ kluczem elektrolitycznym
napetnionym roztworem KNOs. Elektrody potaczy¢ z zaciskami woltomierza.

Po ustaleniu si¢ potencjalu odczytaé jego wartos¢. Nastepnie pipetg usunaé objetos¢ roztworu
KCI (podang przez prowadzacego) a w to miejsce do zlewki wlaé¢ takg sama objetos¢ wody.
Czynnos¢ rozcienczania i odczytu potencjatu powtarzaé tyle razy, aby uzyska¢ wyniki dla sze$ciu
roztwordéw o réznym stezeniu KCl.

Obliczy¢ stezenie KCI w kolejnych probkach i narysowaé zalezno$¢ SEM=f(ckci). Wykres
przedstawi¢ prowadzacemu.

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Obliczy¢ stezenia AgNOs i KCI w kolejnych roztworach.

2. Obliczy¢ wartosci wyrazen: E — g Incy-c, i \/C_l + \/a dla kolejnych roztworow.

3. Narysowaé wykres funkcji (jest to zaleznos¢ liniowa): E — % Inc-cp=f (\/a + \/a )

4. Metoda regresji liniowej Wyznaczy¢ warto$é E°.
5. Na podstawie rownania (11) obliczy¢ iloczyn rozpuszczalnosci chlorku srebrowego.
Wyniki pomiaréw i obliczen umiesci¢ w tabeli.

Lp. E C1 C2 RT
VI | [molidm®] | [molidm®] | Ner | ez | Nerter | E-72- Inc;-c;
7. Otrzymang  warto$¢  iloczynu  rozpuszczalnosci  chlorku  srebrowego  poréownaé

z wartoscig literaturowa. Okresli¢ przyczyny powstawania bledow.

Znajac literaturowa warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci, przeksztalcajagc rownanie (11)
wyznaczy¢ teoretyczng warto$¢ E® i poréwnac ja z wyznaczong w ¢wiczeniu.

Oceni¢ przydatno$¢ metody do wyznaczania iloczyndw rozpuszczalnosci innych substancji.
Poda¢ przyktady substancji, ktorych iloczyn rozpuszczalnosci moze by¢ wyznaczany ta metoda.



CWICZENIE 3

KINETYKA CHEMICZNA. BADANIE KINETYKI JODOWANIA ACETONU
KATALIZOWANEGO JONAMI WODOROWYMI

WYMAGANIA

- podstawowe wielkosci kinetyczne: szybko$é reakcji, rzedowos$¢, czasteczkowo$é, — stata
szybkosci, czas polowicznej przemiany

- czynniki wplywajace na szybkos¢ reakcji chemicznych

- wplyw temperatury na stalg szybkos$ci reakcji: rownanie Arrheniusa

- rébwnania kinetyczne - wyprowadzenie dla r6znych rzgdowosci

- metody wyznaczania rzgdowosci reakcji

- autokataliza

- metody wyznaczania stalej szybkosci reakcji chemiczne;j

- jodometria.

LITERATURA
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2. Drapata T., Chemia fizyczna z zadaniami, PWN, Warszawa 1982.
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Warszawa 1982.

4. Sobczyk L., Kisza A., Chemia fizyczna dla przyrodnikéw, PWN, Warszawa 1981.

CZESC TEORETYCZNA

Celem C(¢wiczenia jest zbadanie kinetyki reakcji autokatalitycznej jodowania acetonu
(wyznaczenie stalej szybkosci tej reakcji).

Szybkos¢ reakeji, zalezna od stezen poszczegdlnych reagentéw A, B, C... moze by¢ wyrazona

réwnaniem:
v=k [AJ[B]’[C]° )

gdzie wspotczynniki potggowe a, b, c... okreSlaja rzad reakcji wzgledem danego reagenta.
Sumaryczny rzad reakcji jest sumg wszystkich wspotczynnikéw potegowych w rownaniu
kinetycznym. W przypadku prostych reakcji jednoetapowych sumaryczny rzad reakcji jest rowny
sumie wspolczynnikow stechiometrycznych, a tym samym jest rowny czasteczkowosci reakcji.
Jezeli jednak reakcja ma przebieg bardziej ztozony rownos¢ ta nie jest spetniona. W takim wypadku
rzad reakcji moze przyjmowac rozne warto$ci, takze utamkowe i1 ujemne oraz zero. Poniewaz liczba
czasteczek bioraca udziat w przemianie elementarnej jest z reguly mata (najczeséciej dwie, rzadziej
jedna i bardzo rzadko trzy), dlatego rzgdy reakcji najcze¢sciej nie przekraczaja trzech. Upraszczajac
rozwazania do jednego tylko substratu mozemy zapisa¢ réwnania kinetyczne dla reakcji
pierwszego, drugiego i trzeciego rzedu: (-dc/dt — oznacza ubytek stezenia ¢ substratu w czasie)

—%ﬂq-c @
_%zkz.cz ®)
_dc_k e @

E—s

Istotne informacje mozna uzyskac analizujac catkowe postaci tych roéwnan.
Dla reakgji I rzedu:

In% Kt 5)
C

Reakcje pierwszego rzedu charakteryzuja si¢ liniowa zaleznos$cia Inc od czasu przemiany
i niezalezno$cig czasu potowicznej przemiany od st¢zenia.
Dla reakgcji II rzgdu:

=k, -t (6)
Co-C
Dla tego przypadku charakterystyczna jest liniowa zalezno$¢ odwrotnosci stgzenia od czasu.
Z postaci catkowej rownania kinetycznego dla reakcji trzeciego rz¢du:

2 2
Cc,—C
2¢2 -¢?
wynika liniowo$¢ zmian odwrotno$ci kwadratu stgzenia w czasie.
W praktyce rzadko spotyka si¢ reakcje z jednym tylko substratem. Dlatego tez na ogét stosuje

si¢ ogdlne postaci rownan kinetycznych zapisane nastepujaco dla reakcji pierwszo-, drugo-
i trzeciorzgdowych: (dx/dt — 0znacza wzrost st¢zenia produktu x w czasie)

=k;-t )

dx
P ICRRY ®)
dx
prl SICRNCERY ©)
% =kz(a—-x)(b-x)(c-X) (10)

gdzie a, b i ¢ oznaczaja stezenia poczatkowe substratdw, zas X Oznacza stezenie powstajacego
produktu. Catkowanie réwnan (8), (9) 1 (10) prowadzi do og6lnie stosowanych wzorow.

Poniewaz znajomo$¢ rzedowosci reakcji ma fundamentalne znaczenie podczas badan
mechanizméw reakcji, wyznaczanie rzgdu reakcji nalezy do podstawowych zadan kinetyki
chemicznej. Stosuje si¢ kilka metod okres$lania rzedowosci badanego procesu.

METODY OKRESLANIA RZEDOWOSCI REAKCII
1. Metoda graficzna

Polega na wykorzystaniu scatkowanych postaci rownan kinetycznych i graficznej prezentacji
wynikow. Spelnienie jednej z podanych wyzej zalezno$ci pomigdzy st¢zeniem substratu a czasem
przemiany wskazuje na wlasciwy rzad reakc;ji.

2. Metoda rézniczkowa van't Hoffa

Polega na pomiarze szybkosci reakcji dla t = 0 przy roéznych stezeniach poczatkowych.
Po wyznaczeniu szybkosci reakeji dla dwoch roznych stezen poczatkowych cii €2 otrzymujemy:

vy =k-¢f' oraz v, =k-c}



Przeksztatcajac powyzsze wyrazenia dochodzi si¢ do rownania:
logvy /v
ne gVvy /Vp (11)
logcy /¢y
3. Metoda catkowa

Wykorzystuje pomiar czasu, w ciagu ktorego przereaguje okreslony ulamek substratu. Jezeli
utamek ten oznaczymy przez r to wowczas:

Cl—X_Cz—X

r= (12)
C1 C2
Wykonujac odpowiednie przeksztatcenia i podstawienia otrzymujemy:
Igty /t
n=1+-9112 (13)
lgci/cy

W metodzie tej szeroko wykorzystuje si¢ pomiar czasu potowicznej przemiany.
4. Metoda izolacyjna Ostwalda

Jest powszechnie stosowana do okreslenia rzgdowosci reakcji ztozonych, z duza liczbg substratow.
Polega ona na zastosowaniu duzego nadmiaru wszystkich substratow w stosunku do jednego.
Szybko$¢ procesu jest wowczas limitowana st¢zeniem tylko jednego sktadnika i mozliwe jest
zastosowanie jednej z opisanych wyzej metod.

JODOWANIE ACETONU

Dos$¢ rozpowszechniowe sa reakcje, w ktorych produkt jest kataliztorem. Na przyktad
w reakcji jodowania acetonu jednym z produktéw jest jodowodor, ktory - jako mocny kwas -
przyspiesza enolizacj¢ acetonu, dopiero forma enolowa acetonu podlega reakcji jodowania. Jest to
przyktad reakcji autokatalitycznej. Ogdlne wyrazenie na szybko$¢ reakcji autokatalitycznej ma
postac:
%z[lirkzxp](a—x)” (14)
gdzie: ki - stata szybkosci reakcji bez katalizatora;
kz - stata szybkosci reakcji z udziatem katalizatora;
p - liczba czasteczek produktu uczestniczacych w elementarnej przemianie katalitycznej;
n - rzad reakcji; a - stgzenie poczatkowe reagenta; x - stezenie produktu.

Najczestszym przypadkiem jest taki, gdy p=1, a ki jest bardzo male, tzn. reakcja bez
katalizatora przebiega bardzo powoli (prosta autokataliza).
Rownanie kinetyczne ma wowczas postac:
ox_ k,x(a—x)" (15)

dt

W konkretnym przypadku jodowania acetonu reakcja jest pierwszego rzedu, tzn. jej szybkosé

zalezy tylko od stgzenia acetonu

dx
P kx(a—x) (16)

Catkowanie tego roOwnania prowadzi do nastgpujacego rownania kinetycznego:

1 In x(a—xXg)

at  Xg(@a—x)
gdzie: Xo oznacza stgzenie produktu w chwili rozpoczecia pomiarow.

Jednak jezeli do mieszaniny acetonu z jodem wprowadzimy pewna ilo$¢ katalizatora (jony H*),

to w srodowisku kwasnym reakcja jodowania acetonu przebiega w dwoch etapach:

| etap +

H3C-CO-CHs + H30* — H3C-C-CHs + H20 — H3C-C=CH2 + H30*
OH OH

k= 17)

11 etap
H3C-C=CHz + J2 + H20 — H3C-CO-CH2J + H3O* + J
OH

Poniewaz reakcja biegnie w kilku etapach, jej calkowita szybko$¢ okreslona jest przez szybkos¢
najwolniejszego etapu. W omawianej reakcji jest nim proces enolizacji. Szybko$¢ reakcji
powstawania jodoacetonu jest wigc proporcjonalna do stezenia acetonu (a) i stezenia jonéw HzO*
(b). Jezeli na poczatku reakcji dodamy do roztworu pewng ilo$¢ mocnego kwasu (niech jego
stezenie wynosi b), to rdwnanie kinetyczne ma postac:

Hk-b+x)-a-) (18)

po scatkowaniu otrzymujemy ostatecznie wyrazenie na stata szybkosci reakcji opisana réwnaniem:

(o 2303 | ab+x) )
t(b+a) ° b(a-x)

Stalg szybko$ci mozemy rowniez wyznaczy¢ metoda graficzng z zaleznosci:
alb+x) k(b+a)t
b(a - x) 2.303

(20)

y = Ax, gdzie A=k(b+a)/2.303
Z tego wynika, ze ba(}ana reakcja jest reakcja Il rzedu, gdyz jej szybkos¢ zalezy od stezenia acetonu
i stezenia jonéw H*. Swiadczy o tym réwniez wymiar statej szybkoéci k [dm®/s- mol].

CZESC DOSWIADCZALNA — ¢w. 3
WYKONANIE POMIAROW

Do kolby miarowej o pojemnosci 250 cm® wla¢ 25 cm? roztworu jodu oraz 25 cm? roztworu
HCI (1M). Rozcieficzy¢ woda destylowang do poziomu ok. 10 cm nizszego od kreski. Kolbg
umiesci¢ na okres 20 min w termostacie ustawionym na temp. 25°C.

W tym czasie do kolbki stozkowej wlaé 2.5 cm® jodu i przeprowadzi¢ miareczkowanie roztworem
tiosiarczanu sodu (wobec skrobi). Wynik ten przyjmujemy dla czasu t = 0.

Po 20 min., za pomocg dokladnej pipety, doda¢ do kolby 1-6 cm® acetonu (objeto$é podaje
prowadzacy), dopeti¢ woda destylowana do kreski, energicznie wymieszaé przez wytrzasanie.
Ponownie wstawi¢ kolbe do termostatu. Czas przebiegu reakcji mierzy sie¢ od momentu dodania
acetonu.

Przebieg reakcji Sledzi si¢ oznaczajgc stgzenie nieprzereagowanego jodu.

W tym celu do kolby stozkowej wla¢ 25cm? roztworu NaHCOs, probke mieszaniny reakcyjnej
0 objetosci 25cm®, a nastepnie miareczkowaé roztworem Na2S203. Pod koniec miareczkowania



doda¢ kilka kropel roztworu skrobi. Probki do analizy pobiera¢ co 15-20 minut. Kolbe
z roztworem reakcyjnym trzymac przez caly czas w termostacie (szczelnie zamknigta).

Obliczy¢ stgzenie powstalego jodoacetonu (x) w kolejnych probkach, wg punktu 2
z opracowania wynikow i narysowaé wykres zaleznoSci x = f(t). Wykres przedstawié
prowadzacemu.

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Obliczy¢ poczatkowe stgzenie jodu, acetonu (a) i jonow H* (b).
Obliczy¢ stezenie powstatego jodoacetonu (x) w kolejnych probkach
(stezenie powstalego jodoacetonu jest rOwne stezeniu przereagowanego acetonu),
VO _Vt
o5 " ~tios
gdzie Vo, V1 - objetosé roztworu tiosiarczanu uzytego do odmiareczkowania jodu na poczatku
(dlat=0) i po czasiet,  Ctios - stezenie molowe roztworu tiosiarczanu.

z zalezno$ci: X =

3. Obliczy¢ ze wzoru (19) stata szybkosci reakcji w kolejnych probkach oraz srednig warto$é
statej szybkosci. Obliczy¢ odchylenie standardowe.

4. Narysowac wykres statej szybkosci reakcji w funkcji czasu.
a(b+x)
b(a-x)
szybkosci k. Porownaé wartosci k wyznaczone wg punktu 3 i 5.

5. Narysowa¢ wykres zaleznosci 10g = f(t) . Metoda regresji liniowej wyznaczy¢ stala

6. Wyniki obliczen umiesci¢ w tabeli:

¢ V (NazS203) x -10 | a(b + x) k-10°

3 3 og———~
[s] [em’] [mol/dm] g b(a-x) | [dm%s- mol]
0 Ksrednie =

7. Opisa¢ reakcje pod wzgledem kinetycznym. Napisa¢ reakcje zachodzace podczas

miareczkowania.



CWICZENIE 4

KONDUKTOMETRYCZNE WYZNACZANIE STALEJ DYSOCJACIJI
SEABEGO KWASU

WYMAGANIA

- definicje i jednostki przewodnictwa

- zalezno$¢ przewodnictwa od ci$nienia i temperatury

- ruchliwo$¢ jondw i liczby przenoszenia - definicje i zaleznosci

- teoria Debye'a-Hiickela

- rownanie Onsagera - wyprowadzenie i modyfikacje

- przewodnictwo elektrolitow stopionych

- metodyka pomiaréw przewodnictwa

- wzory strukturalne badanych kwaséw organicznych i ich state dysocjacji.
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CZESC TEORETYCZNA

Celem C¢wiczenia jest wyznaczenie stalej dysocjacji stabego kwasu na podstawie pomiarow
przewodnictwa wlasciwego.

Pomiar przewodnictwa elektrycznego (przewodno$ci, G) roztworu to w istocie pomiar jego
oporu elektrycznego (rezystancji, R), poniewaz przewodnictwo jest odwrotnoscig oporu G=I/R.
Przewodnictwo jest miara zdolnosci roztworu elektrolitu do przenoszenia pradu elektrycznego.
Czysta woda wykazuje bardzo mate przewodnictwo; rosnie ono gwaltownie po rozpuszczeniu
w niej elektrolitow: kwasow, zasad lub soli. Wedlug II prawa Ohma, opor R elektrolitu
znajdujacego si¢ pomiedzy elektrodami o powierzchni S i w pewnej odleglosci 1, wynosi:

|
R=p 5 [€]
gdzie: p - opor wiasciwy roztworu elektrolitu, wyrazony w Q- m.

W konduktometrii najbardziej istotne informacje uzyskuje si¢ na podstawie analizy zalezno$ci
przewodnictwa od stezenia elektrolitu. Dlatego tez rozwazania takie maja w elektrochemii
podstawowe znaczenie, ich przeprowadzenie dostarcza wiedzy o zmianach jakim ulega elektrolit w
roztworze. Aby informacje te uzyska¢ w sposdb bezposredni nalezy do analizy wykorzysta¢
zalezno$¢ przewodnictwa molowego od stezenia. Przewodnictwo ~ molowe  jest  definiowane

K
nastepujaco: A=— [QTm?mol?] 1)
c

gdzie K- przewodnictwo wiasciwe, € - stgzenie molowe.

W przypadku roztworéw wodnych, niezaleznie od rodzaju elektrolitu, obserwuje si¢
monotoniczny spadek przewodnictwa molowego wraz ze wzrostem stgzenia. Bardzo wazna
wielkoscig jest graniczne przewodnictwo molowe, czyli wartos¢ do ktorej dazy przewodnictwo

molowe, gdy stezenie dazy do 0. Wielkos¢ ta jest zwykle w praktyce labolatoryjnej wyznaczana
przez ekstrapolacje krzywych przewodnictwa do stgzenia zerowego. Sposdb ten zawodzi dla
elektrolitow stabych, dla ktorych przewodnictwo molowe zalezy mocno od stezenia nawet w
obszarze niskich stezen. Kohlrausch wykazat, ze graniczne przewodnictwo molowe elektrolitu
sktada si¢ z udzialow wnoszonych przez jony, czyli:

AZ = AP+ A”. )

Rownanie powyzsze nosi nazwe rownania niezaleznej wedrowki jonéw Kohlrauscha.

Podstawy teorii wplywu steZzenia na przewodnictwo molowe zostaty sformutowane przez
Debye'a i Hiickela, ktorej najistotniejszym punktem jest roOwnanie graniczne wyprowadzone przez
Onsagera i modyfikowane potem przez m.in. Fuossa, Shedlovsky'ego i innych.

Obok przewodnictwa molowego do bardzo waznych wielkosci w konduktometrii naleza
ruchliwo$¢ i liczby przenoszenia jonow. Ruchliwo$cig nazywamy stosunek predkosci jonu do
natezenia pola elektrycznego. Natomiast liczba przenoszenia jest to stosunek tadunku elektrycznego
przenoszonego przez dany rodzaj jonéw do sumarycznego tadunku przenoszonego przez wszystkie
rodzaje jondw obecne w roztworze.

Znajomo$¢ granicznych przewodnictw molowych roztworéw soli stabego kwasu (MeA),
chlorku danego metalu (MeCl) i kwasu solnego (HCI) pozwala na wyznaczenie granicznego
przewodnictwa molowego stabego kwasu:

APHA = A®Mea + A%Hel - A%Mecl ©))

Pomiedzy stala dysocjacji K, a stopniem dysocjacji o, dla stabych elektrolitow typu AB
zachodzi zaleznos¢:

4)

gdzie: ¢ - catkowite stezenie stabego elektrolitu.
Po podstawieniu zgodnie z postulatem Arrheniusa & = —— do réwnania (4) otrzymuje si¢

réwnanie wyrazajace tzw. prawo rozcienczen Ostwalda:

2.c
Kse— (5)
22 (0% = 2)
Rownanie (5) mozna przeksztatci¢ do nastepujacej postaci:
1 1 1
“CA+— (6)

Rownanie (6) jest rownaniem prostej typu y = ax + b. Na podstawie wykresu 1/A=f(c)),
z nachylenia prostej mozna wyznaczy¢ warto$§¢ wspotczynnika a, a nastgpnie obliczy¢ wartosé
statej dysocjacji K.



7. Metoda regresji liniowej wyznaczy¢ warto$¢ przewodnictwa granicznego, a nNastgpnie
CZESC DOSWIADCZALNA wykorzystujac te warto$¢ policzy¢ stalg dysocjacji stabego kwasu — zwrdci¢ uwage na
jednostki.

WYKONANIE POMIAROW ., . P . s
8. Zestawi¢ otrzymane w punktach 5 i 7 warto$ci statej dysocjacji z wartoscia literaturowa.

1. Wiaczy¢ konduktometr klawiszem [ON/OFF]. 9. Poréwna¢ warto$ci otrzymane w do$wiadczeniu z wartoSciami literaturowymi przewodnictw
2. Zmierzy¢ przewodnictwo wiasciwe roztworow, w tym celu: granicznych badanych roztworow

a. do kolbki miarowej wla¢ 50 cm3 badanego roztworu (np. stabego kwasu)

b. zkolbki pobra¢ pipeta 25 cm? roztworu i przenie$é do zlewki pomiarowej

c. zanurzy¢ sonde konduktometryczng i czujnik temperatury w badanym roztworze,
sonda powinna by¢ zanurzona w roztworze tak, aby nie dotykata dna i $cianek
zlewki. HCI

d. odczyta¢ wartos¢ przewodnictwa i jednostke z gornego wiersza wyswietlacza oraz

Roztwor | A® (obliczone) Aw(literat.)

warto$¢ temperatury odniesienia z dolnego wiersza. NaCl
e. zawarto$c kolbki uzupetni¢ woda do kreski, doktadnie wymieszaé
f. czynnosci z punktu b-e powtorzy¢ 5 razy
g. w analogiczny sposob postapi¢ z roztworem soli stabego kwasu, roztworem HCl
i NaCl.
Uwaga: 10. Przedyskutowa¢ otrzymane wyniki i przydatnos¢ metody konduktometrycznej do

wyznaczania statej dysocjacji.

1. Po kaidorazowej wymianie roztworu starannie wyptukaé i osuszy¢ sonde pomiarowq.
2. Zwrécié uwage aby w sondzie oporowej, podczas jej umieszczania w roztworze, nie pojawil

si¢ pecherzyk powietrza.
3. Do rozcienczen uiywacé wody redestylowanej.
4. Wyznaczy¢é przewodnictwo wlasciwe wody, uiywane] do priygotowywania roztworéw,

poniewa?; badane przewodnictwo elektrolitu jest roinicq pomigdzy przewodnictwem

wlasciwym zmierzonym dla elektrolitu oraz dla wody.

OPRACOWANIE WYNIKOW

Obliczy¢ przewodnictwo molowe badanych roztworow.

2. W tabeli zestawi¢: C; +/C; k; A. Zwroécié uwage na jednostki.

3. Na jednym wykresie sporzadzi¢ wykresy zaleznosci A = f(\/g ) dla wszystkich czterech

badanych roztworéow i ekstrapolujac do \/E =0 wyznaczy¢ przewodnictwa graniczne
mocnych elektrolitow.

4. Korzystajac z rownania (3) obliczy¢ przewodnictwo graniczne roztworu badanego stabego
kwasu (uwzgledniajac wartosciowos$¢ reszty kwasowej badanego kwasu).

5. Obliczy¢ stata dysocjacji stabego kwasu korzystajac z prawa Ostwalda i obliczy¢ wartos¢
$rednia (wyniki umieséci¢ w tabeli).

6. W tabeli umiesci¢ wartosci 1/A i ¢ A i na ich podstawie narysowaé wykres funkcji 1/A = f(cA)
dla stabego kwasu.



CWICZENIE 5

BADANIE WPLYWU KWASU NA KINETYKE
REAKCJI INWERSJI CUKRU

WYMAGANIA

- mechanizm reakcji inwersji sacharozy

- definicja czasteczkowosci, rzedowosci i szybkosci reakeji chemicznych
- state szybkosci reakcji chemicznych

- czynniki wplywajace na szybkosc¢ reakcji chemicznych

- $wiatto spolaryzowane, otrzymywanie

- zwiazki optycznie czynne

- mechanizm dziatania katalizatora
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CZESC TEORETYCZNA

Celem ¢wiczenia jest badanie kinetyki reakcji inwersji sacharozy oraz wplywu kwasu na kinetyke
tego procesu.

Reakcja inwersji sacharozy przebiega wg rownania:

C12H22011 + H20 M)CSHHOG"‘ CsH1206

Przebieg reakcji inwersji sacharozy mozna $ledzi¢ wykorzystujac czynnos$¢ optyczna substratu
i produktow reakcji. W wyniku reakcji sacharoza, ktorej skrgcalno$é wiasciwa jest dodatnia,
przeksztatca si¢ w rownomolowg mieszaning heksoz, zwang cukrem inwertowanym, ktéra skreca

plaszczyzng $wiatta spolaryzowanego w lewo. Skrecalnosci whasciwe wynosza: sacharozy (66.5°),
glukozy (52°) i fruktozy (-92°).

HO.H"

sacharoza —_— - d-glukoza —+ d-fruktoza
0 20 o 2 _ g0
[oe]D = 858,57 lee] = 52 [e] = o2

I

cukier inwertowany
fer] 2 = -20°
Dlatego tez w trakcie przebiegu hydrolizy cukru kat skrecenia plaszczyzny
polaryzacji maleje i po przejsciu przez wartoié réwna 0 staje sic ujemny — stad
nazwa inwersja.
Bezwzgledna wartosé kata ujemnego rosnie przy tym do wartosci granicznej
o, ktéra odpowiada koncowi procesu inwersii.

Szybkos¢ reakcji inwersji sacharozy opisuje rownanie:

dcsach '
T K - CH,0 Csach .CH3O+ [1]
Poniewaz w dostatecznie rozcienczonych roztworach wodnych st¢zenie wody jest praktycznie
state, stezenie katalizatora jest niezmienne, mozna zapisa¢: K =K "CH,0 "Cy o+
3
dc
h
stad ——820 =K -C, [2]
dt

Reakcje¢ taka okreéla si¢ jako reakcje pseudojednoczgsteczkowq.

Miarg postegpu reakcji inwersji jest zmiana kata skrecenia plaszczyzny $wiatta
spolaryzowanego. W kazdej chwili kat skrecenia okresla sktad mieszaniny.
Jezeli oznaczymy:
oo — kat skrecenia na poczatku pomiaru tzn. gdy mamy tylko substrat czyli sacharoze,
o - kgt skrecenia po zakonczeniu reakcji (po czasie nieskonczenie dtugim), gdy w roztworze
znajdujg si¢ tylko produkty (glukoza i fruktoza),
ot — kat skrecenia w chwili t,
to stalg szybkosci reakcji inwersji mozna wyrazi¢ rownaniem:

K= 2.303 Ig 0y — Ay, 3]
t o — Uy,
kat skrecenia po zakonczeniu reakcji mozna obliczy¢ z empirycznej zaleznosci:
O = - a0(0.44 - 0.005T);  gdzie: T — temp. pomiaréw wyrazona w °C

Reakcja inwersji sacharozy jest reakcja pierwszorzedowa, dla ktorej czas potowicznej
przemiany nie zalezy od stezenia.

Na podstawie obliczonych wartoéci K dla kazdej z serii pomiarowych mozna obliczy¢ czas
polowicznej przemiany t na podstawie zaleznoSci:

In2 _ 0.6931
k K

(4]

W tym celu na jednym wykresie sporzadza si¢ wykres zmian stezenia substratu (oo — o)
i produktu (ot — o) reakcji w czasie czyli: (awo— o) = f (t) i (o — o) = F (t) (Rys.1). Punkt
przecigcia si¢ krzywych, gdzie stezenie produktu reakcji jest rOwne stezeniu substratu = 0.5 co daje
nam warto$¢ czasu potowicznej przemiany T.
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Rys.1. Graficzne wyznaczanie czasu polowiczne] przemiany.
WYKONANIE POMIAROW

1. W kolbce miarowej na 50 ml przygotowaé kolejno 2 roztwory kwasu solnego (z 3 M HCI)
o stezeniach podanych przez prowadzacego ¢wiczenia. Przela¢ je do zlewek na 50 ml.

2. Odwazy¢ trzy porcje sacharozy po 5g.

3. Do pierwszej kolbki wsypa¢ pierwsza porcje sacharozy i doda¢ wody destylowanej do kreski.
Wymiesza¢ i przelaé roztwor do rurki polarymetrycznej.

4. Umiesci¢ w polarymetrze rurke z roztworem i odczyta¢ kat skrecenia Swiatta spolaryzowanego
dla roztworu sacharozy w wodzie (jest to warto$¢ ao czyli kat skrecenia dla czasu t = 0.

4. Do nastepnej kolbki wsypa¢ kolejng porcje sacharozy i doda¢ do kreski roztwor kwasu (1),
wymieszaé, przela¢ roztwor do rurki polarymetrycznej.

5. Zmierzy¢ kat skrecenia $wiatta. Przez pierwsze 30 min. odczytdéw dokonywaé co 5 minut, przez
kolejne 30 minut co 10 minut.

UWAGA: Czas rozpoczynamy mierzy¢ od chwili dodania kwasu do cukru

6. W migdzyczasie przygotowaé nastgpna probke sacharozy w r-rze kwasu (2).
7. W analogiczny sposob, jak dla roztworu (1) postapi¢ z roztworem (2).

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Obliczy¢ state szybkosci k wg rownania [3] oraz odchylenie standardowe.

dg — QA

-0 "o _f (t) dla dwéch stezen kwasu.
Ot —Qy

2. Na jednym wykresie sporzadzi¢ wykresy: |g

3. Metoda najmniejszych kwadratow wyznaczyé warto$¢ k i porownaé z obliczong warto$cia
srednig dla kwasu o danym stezeniu.

4. Wyznaczy¢ czas potowicznej przemiany — rys. 1. — warto$¢ odczytaé z przecigcia si¢ krzywych
i porownaé z wyliczonym wg wzoru [4]. Nalezy pamigtac, ze do wzoru podstawiamy warto§é
$rednig k, otrzymujac w ten sposob po jednej wartosci T (z rownania 4).

5. Wyniki zestawi¢ w tabelach:

Tabela 1: Zestawienie otrzymanych wartosci

Roztwor

CHcl =

t
[min]

[stopnie]

[0

a,—a

)

Ig
o, —Qa.

t 0

[min]

Tabela2: Dane do wyznaczenia czasu potowicznej przemiany

CHel =

M

CHel =

M

t (min) oo — Ot

(cs)

Ot — Oloo

(Cp)

Ol — Ot

(cs)

Olt — Oloo

(cp)

Tabela 3. Poréwnanie otrzymanych warto$ci

ChHel =

M CHel =

k (z rownania 3)

k z wykresu

T (z rownania 4)

T z wykresu

6. Opisac¢ badana reakcje pod wzgledem kinetycznym. Uwzgledni¢ wptyw st¢zenia kwasu

na statg szybkosci reakc;ji.




CWICZENIE 6
LEPKOSCIOWE OZNACZANIE
PUNKTU IZOELEKTRYCZNEGO ZELATYNY

WYMAGANIA

- podzial koloidéw wg roznych kryteriow

- metody otrzymywanie koloidéw

- budowa czastek koloidalnych

- podwdjna warstwa elektryczna

- wlasciwosci optyczne koloidow

- lepkos¢ koloidow, punkt izoelektryczny koloidow

- wlasciwosci elektryczne koloidéw - elektroforeza i elektroosmoza
- dziatanie ochronne koloidow.

LITERATURA

A N

Praca zbiorowa, Chemia fizyczna, PWN, Warszawa 1980.

Sobcezyk L., Kisza A., Chemia fizyczna dla przyrodnikow, PWN, Warszawa 1981.

Drapata T., Chemia fizyczna z zadaniami, PWN, Warszawa 1982.

Poradnik fizykochemiczny, WNT, Warszawa.

Chemia fizyczna. Podrecznik dla studentéw farmacji i analityki medycznej. PZWL, Warszawa
2007

Celem ¢éwiczenia jest wyznaczenie punktu izoelektrycznego Zelatyny metodq lepkosciowq.
CZESC DOSWIADCZALNA
WYKONANIE POMIAROW

Sporzadzi¢ roztwory buforowe poprzez dodanie kwasu octowego (1M) do octanu sodowego
(1M) w ilo$ciach podanych w tabeli:

Nr roztworu V CH3COOH [ml] V CH3sCOONa [ml]
1. 30 1
2 30 4
3 17 15
4. 4 30
5 1 30

Do pigciu zlewek wla¢ po 25 ml roztworu zelatyny (1%) i doda¢ po 25 ml przygotowanych
roztwordéw buforowych, doktadnie wymieszac.

Napeti¢ rurke w aparacie Hopplera badanym roztworem i zmierzy¢ czas opadania kulki
pomigdzy skrajnymi kreskami w lepkosciomierzu. Dla kazdego przygotowanego roztworu
wykona¢ trzy pomiary, a nastgpnie obliczy¢ warto$¢ $rednig.

4. Narysowa¢ wykres zalezno$ci t=Ff(pH) i przedstawi¢ go prowadzgcemu.

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Obliczy¢ pH przygotowanych roztworéw buforowych.

2. Obliczy¢ lepkos¢ roztwordw zelatyny wg wzoru:
n=K-(dy —d¢) -t

gdzie: k — stata kulki
dk — gestos¢ kulki
t — czas opadania kulki
3. Narysowa¢ wykres zaleznosci lepkosci roztworow zelatyny od pH roztworu.

4. Z wykresu odczyta¢ warto$¢ pH odpowiadajaca punktowi izoelektrycznemu Zelatyny.

5. Wyniki pomiaréw i obliczen zamiesci¢ w tabeli:

Nr roztworu 1 2 3 4

pH roztworu

Czas opadania kulki [s]
1.
2.
3.

Wartos¢ $rednia:

Gestos¢ roztwordw zelatyny 1.003 1.006 1.010 1.016
[g/cm?]

1.018

Lepko$¢ roztworow [cP]

6. Porownac¢ lepko$¢ roztwordw zelatyny z lepkoscig wody i podaé przyczyne réznicy.
7. Opisa¢ wlasnosci zelatyny i koloidu jaki ona tworzy.

8. Poda¢ wlasnosci koloidow w punkcie izoelektrycznym.




CWICZENIE 7

POMIAR NAPIECIA POWIERZCHNIOWEGO WYBRANYCH CIECZY METODA
STALAGMOMETRYCZNA.
WYZNACZANIE PARACHORY | REFRACHORY.

WYMAGANIA:

1. Przyczyny wystgpowania napigcia powierzchniowego cieczy.

2. Termodynamika fazy powierzchniowe;j.

3. Czynniki wptywajace na napigcie powierzchniowe cieczy i roztworow.

4. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od temperatury - rbwnanie EStvosa.
5. Parachora i refrachora.

6. Metody pomiaru napiecia powierzchniowego cieczy.

LITERATURA:

1. Drapata T., Chemia fizyczna z zadaniami.

2. Pigon K., Ruziewicz Z., Chemia fizyczna.

3. Sobczyk L., Kisza A., Eksperymentalna chemia fizyczna.

CZESC DOSWIADCZALNA

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie napigcia powierzchniowego wybranych cieczy wskazanych
przez prowadzacego.

WYKONANIE POMIAROW

1. Stalagmometr osuszy¢ acetonem.

2. Stalagmometr napetni¢ woda destylowana.

3. Zwazy¢ puste naczynka. Podstawi¢ naczynko pod stopke stalagmometru i zebra¢ 50 kropli wody
wyptywajacych ze stalagmometru z szybko$cig ok. 1 kropli na 5 sekund. Pomiary wykonaé
trzykrotnie. Zwazy¢ naczynka z woda. Do obliczen bra¢ Srednig mase jednej kropli.

3. Przepluka¢ stalagmometr acetonem i osuszy¢.

4. Wykonaé pomiar napigcia powierzchniowego dla badanych cieczy, postepujac analogicznie jak
w punkcie 2 i 3. Przed napehieniem stalagmometru kolejna ciecza, kazdorazowo osuszy¢
stalagmometr acetonem.

Nalezy uwazaé aby badana ciecz nie dostala si¢ do gruszki.

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Wyliczy¢ napigcie powierzchniowe badanych cieczy korzystajac ze wzoru:

w ktorym: ob - napiecie powierzchniowe badanej cieczy
ow - napiecie powierzchniowe wody (73« 103 N/m)
mb - masa jednej kropli badanej cieczy
mw - masa jednej kropli wody

2. Parachory badanych cieczy obliczy¢ ze wzoru:
P=Vm 61/4
w ktorym: P - parachora
Vm - objeto$é molowa (m3/mol)
o - napigcie powierzchniowe badanej cieczy
3. Obliczy¢ refrachory badanych cieczy korzystajac ze wzoru:
F:-Plog(nzD0 -1)
w ktorym: F - refrachora
néo - wspotczynnik zatamania §wiatla badanej cieczy
4. Obliczone wyniki zamiesci¢ w tabeli:

Badana Napiecie Parachora Parachora Refrachora
ciecz  powierzchniow | 107[m3kg™4/ wyliczona  [107[mekg4/
e (N/m) mol s'?] teoretycznie mol s?]

Refrachora
wyliczona
teoretycznie

5. Wyznaczone wartos$ci napigcia powierzchniowego porownaé z danymi
literaturowymi i oceni¢ przydatno$¢ metody stalagmometrycznej do pomiaru
napigcia powierzchniowego cieczy.

6. Zwrdci¢ uwagg na przeliczenie jednostek.

TABELA 1. Parachory atomowe i parachory wigzan
Psi - w 10 [m® kg¥#/ kmol s ?]

Atom Psi Atom | Ps Atom | Ps Wigzanie Psi
C 8.5 P 67.0 Se 111.1 podwojne 41.3
H 30.4 F 457 Si 44.5 potrojne 82.9
H w | 20.1 Cl 96.5 As 89.1 pierscien  3- | 29.7
OH czlonowy
35.6 Br 120.9 Sb 117.3 4-cztonowy 20.6
22.2 J 161.8 Sn 102.9 5-czlonowy 15.1
S 85.7 B 29.2 Hg 122.2 6-cztonowy 10.8
Oz w estrach i | 106.7
kwasach




TABELA 2. Wartosci refrachor niektorych atomow, grup i wigzan.

Atom lub grupa Refrachora Wigzanie Refrachora
107 [m?3 kgt4/ 10°7[m? kg4/
mol s¥2] mol s¥2]

CH2 22.93 podwdjne 51.06

H przy CH: 33.94 potrdjne 107.06

OH w alkoholach 19.73 pier§cien 5-weglowy 30.51

CO w ketonach 14.02 pier§cien 6-weglowy 23.21
CO w estrach 31.38
COOH 45.54

TABELA 3. Wspéfczynniki zatamania §wiatta niektorych cieczy

w temp. 20 °C.

Ciecz nf)o
metanol 1.33057
n-propanol 1.38543
izopropanol 1.37757
Cykloheksanol 1.46477
Heksan 1.37499
Cykloheksan 1.42630
Benzen 15011
kwas mrowkowy 1.37137
kwas octowy 1.37182




CWICZENIE 8

WYZNACZANIE STALEJ DYSOCJACI WSKAZNIKA
METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

WYMAGANIA

- prawa Lamberta — Beera, interpretacja oraz rodzaje odchylen i przyczyny ich wystepowania

- podstawowe poj¢cia w spektrofotometrii: absorbancja, ekstynkcja, transmitancja,
przepuszczalnos¢, wspotczynnik absorpcji

- zalezno$¢ barwy substancji od promieniowania absorbowanego

- budowa i zasada dziatania spektrofotometru

- wskazniki i teoria ich dziatania

- stata dysocjacji wskaznika, punkt izozbestyczny

- bufory i ich dziatanie, pojemnos$¢ buforowa

LITERATURA

1. Sobczyk L., Kisza A., Eksperymentalna chemia fizyczna, PWN, Warszawa 1982.
2. Kecki Z., Podstawy spektroskopii molekularnej.

3. Lipiec T., Szmal Z.S., Chemia analityczna, PZWL, Warszawa 1980.

4. Pigon K., Ruziewicz Z., Chemia fizyczna t. 1, PWN, Warszawa 2005.

CZESC TEORETYCZNA
Celem ¢éwiczenia jest wyznaczenie stalej dysocjacji blgkitu bromotymolowego.

Blekit bromotymolowy (dibromotymolosulfoftaleina)

;73\\

o ©
jest stabym kwasem dysocjujacym w roztworze wodnym zgodnie z rownaniem:
HA + Hz20 = H3O* + A (1)
Rownowaga tej reakcji zalezy od pH srodowiska: w silnie kwasnym cofa si¢ catkowicie,
natomiast w zasadowym przewaza forma zdysocjowana. Obie postaci zwigzku (HA i A°) r6znig si¢
zabarwieniem, mozemy wigc wykorzysta¢ spektrofotometri¢ do wyznaczania statej dysocjacji.

‘ |
e S -—
£ : ! !
Zbtty zielony niebieski
Termodynamiczng statg trwato$ci okresla rownanie
aH3o+ A CH3O+ Ca- f2

Ky = = r - (2)
4, "8H0  Chya- CH0 THA TH,0

Gdy przyjmujemy stezenie wody za stale powyzsze rOwnanie ma postac:
2
Ka = KC # (3)
HA* TH,0
Dla matych st¢zen mozna przyja¢ z dobrym przyblizeniem, ze Ka ~ Kc. Po zlogarytmowaniu
wyrazenia okre$lajgcego Kec i przyjeciu pH = -1g € H3o+ otrzymamy

Cc _
IgK¢ = —pH +1g—A— ¢)
CHA
pH roztworu mozemy fatwo zmierzy¢. Do wyznaczenia wartosci ilorazu ca- do cha, wykorzystuje
si¢ pomiary spektrofotometryczne. Je$li przy okre$lonej dlugosci fali absorbujg obie formy, to
z prawa addytywnosci absorpcji wynika:

E=(g, -Cc,  +g4, Cyy)-l (5)

Uzyskana z pomiaru spektrofotometrycznego warto$¢ ekstynkcji jest rowna E = g-1-c, gdzie
€ jest molowym wspodtczynnikiem absorpcji mieszaniny obu substancji, natomiast ¢ sumarycznym
stezeniem (C = cA- + CHA).

Podstawiajac powyzsze zaleznosci do rownania (5) i nastgpnie (4) otrzymujemy:

EHA — €
Ig(K¢) =—pH +1g—HA— ©)
£—¢&,_
A
Warto$ci eHa | ea- wyznacza si¢ wykonujac przy okreslonej dtugosei fali pomiary ekstynkcji
biekitu bromotymolowego w §rodowisku odpowiednio silnie kwasnym i zasadowym.
Stata dysocjacji mozna rowniez wyznaczy¢ metoda graficzng. W tym celu nalezy policzy¢

C, _A-A

warto§¢ wyrazenia Cz/Ck korzystajac z zaleznosci —z —

C, A-A
zalezno$ci 19(C/Ck)=f(pH). Otrzymany wykres przecina 0§ OX w punkcie odpowiadajacym pK
wskaznika.

, a nastepnie narysowaé wykres



CZESC DOSWIADCZALNA

WYKONANIE POMIAROW

1. Przygotowa¢ siedem roztworéw bigkitu bromotymolowego o okreslonych wartosciach pH. W
tym celu 0.5 cm® wyjsciowego roztworu blekitu bromotymolowego o stezeniu 6.41-10%
mol/dm?® rozciencza sie 4.5 cm® odpowiedniego roztworu buforowego.

2. Zmierzy¢ pH otrzymanych roztworow.

3. Na podstawie dotaczonego wykresu widm absorbancji poszczegdlnych roztworéw wybrac
dhugos¢ fali $wiatta, przy ktorej roznica absorbancji jest najwigksza. Przy wybranej dtugosci
fali zmierzy¢ absorbancje¢ przygotowanych roztworow przy uzyciu Spekola.

4. Wyniki pomiar6éw umiesci¢ w tabeli.
nr roztworu pH roztworu barwa roztworu zmierzona absorbancja

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Obliczy¢ molowe wspdtczynniki absorbcji dla wszystkich roztworow przy dtugos$ci fali, gdzie
réznica absorbancji roztwordw jest najwigksza (jednostki).

2. Z dotgczonego widma roztwordéw odczyta¢ wspotrzedne punktu izozbestycznego.

3. Obliczy¢ wartosci statej dysocjacji blekitu bromotymolowego z réwnania (6) korzystajac
z molowych wspoétczynnikdéw absorbeji dla wybranej uprzednio dlugosci fali. Warto$¢ enai ga”
obliczy¢ z wartos$ci absorbancji dla roztworow odpowiednio 1 i 7.

4. Na podstawie uzyskanych pigciu wartosci statej dysocjacji obliczy¢ warto$¢ $rednig Oraz
odchylenie standardowe.

5. Wyznaczy¢ stalg dysocjacji metoda graficzng opisang w czgsci teoretycznej.

nr roztworu | pH roztworu A € K Cz/Ck logcz/ck

6. Porownac otrzymane wyniki z danymi literaturowymi.

Stala dysocjacji

Metoda rachunkowa

Metoda graficzna

Wartos¢ literaturowa

ABESORBANCE

1.9000
1

1.5132+

1.1264
0.73955-
0. 35274
-0.03408 ] ‘ ‘ sl l
400 500 600 700 800
WAVELENGTH




